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本工作采用无皂乳液法合成出具有核壳结构的四氧化三铁@聚( 苯乙烯-co-十八醇马来酸聚乙二醇双酯) ( Fe3O4@P( St-co-OBEG) ) 磁性
聚合物复合微球，并以此为载体制备 Ag /Fe3O4@P( St-co-OBEG) 和 Pt /Fe3O4@P( St-co-OBEG) 两种复合催化剂。借助透射电镜和动态光散
射表征复合催化剂的形貌和尺寸，并通过紫外可见吸光光度法测试它们的催化性能。实验结果表明两种复合催化剂对硝基苯和 4-硝基苯酚的硝
基加氢还原反应均具有良好的催化性能。相比 Ag /Fe3O4@P( St-co-OBEG) ，Pt /Fe3O4@P( St-co-OBEG) 催化活性更高，这可能与 Pt /Fe3O4
@P( St-co-OBEG) 催化剂中 Pt 纳米粒子本身的高催化活性和在磁性聚合物载体上较大的比表面积有关，还有可能归因于 Pt 纳米粒子在 Fe3O4
@P( St-co-OBEG) 上的分布更均匀。
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Preparation and Catalytic Performance of Ag /Pt Nanoparticles Catalyst Supported
on Fe3O4@P( St-co-OBEG) Core-Shell Structured Microspheres
ZHU Jihong，ZENG Birong，LUO Wei＇ang，YUAN Conghui，CHEN Lingnan，MAO Jie，DAI Lizong
Fujian Key Laboratory of Fire Ｒetardant Materials，College of Materials，Xiamen University，Xiamen 361005
I n this work，magnetic composite microspheres Fe3O4 @P ( St-co-OBEG) were prepared via a surfactant-free emulsion polymerization andwere used as carriers to support Ag and Pt to obtain magnetic composite nanocatalysts． It is known that magnetic composite catalysts can not
only maintain the catalytic activity of noble metal nanoparticles，but realize magnetic separation． Here，the one-step surfactant-free emulsion poly-
merization was achieved by using styrene ( St) as hydrophobic monomers，octadecyl-butenedioate-poly( ethylene glycol) ( OBEG) as surfactant
and γ-Fe3O4 as magnetic particles． Besides playing a role of surfactant to stable the solution，the amphiphilic oligomer OBEG also participated in
the reaction during the polymerization． In details，the Fe3O4@P( St-co-OBEG) magnetic composite microspheres were prepared by stirring the
reaction mixture at 65 ℃ for 24 h under N2 atmosphere． TEM presented a clear core-shell structure of Fe3O4@P( St-co-OBEG) microspheres．
The diameter of the core were about 100—120 nm，while the thickness of the shell was in the range of 30—50 nm． Moreover，particle size analy-
sis based on dynamic light scattering ( DLS) confirmed an average particle size of about 228 nm． Subsequently，Ag /Fe3O4@P( St-co-OBEG)
and Pt /Fe3O4@P( St-co-OBEG) were prepared by simply reducing AgNO3 or H2PtCl6 aqueous solution with dripping NaBH4 under room tempe-
rature，and the successful deposition of Ag or Pt nanoparticles on the surfaces of Fe3O4@P( St-co-OBEG) microspheres was observed． Through
catalysis tests，both Ag /Fe3O4@P( St-co-OBEG) and Pt /Fe3O4@P( St-co-OBEG) can be regarded as efficient catalysts for the reduction reac-
tions of hydrophobic nitrobenzene and hydrophilic 4-nitrophenol，in which Pt /Fe3O4@P( St-co-OBEG) performed better in catalytic activity com-
pared with Ag /Fe3O4@P( St-co-OBEG) ． This might be attributed to the more uniform distribution of Pt nanoparticles than Ag nanoparticles on the
surfaces of Fe3O4@P( St-co-OBEG) microspheres according to TEM observation．











米粒子，制得的磁性复合催化剂 Fe3O4 @ SiO2-Au 与单组分










Pt 或 Ag 为主的复合纳米催化剂的制备和性能表征，在催化
剂研究领域也占据着重要地位。郭清华等［11］采用水热法合
成 Fe3O4@ C 复合粒子，并在其表面原位还原 H2PtCl6 得到
Fe3O4@ C@ Pt 纳米复合材料，由于 Fe3O4 和 Pt 之间的电荷转
移使得 Pt 的催化活性显著增强。Zhou 等［12］合成了 Fe3O4@
P(N，N'-亚甲基双丙烯酸酰胺-co-甲基丙烯酸)磁性聚合物微
球，再利用硼氢化钠还原硝酸银水溶液得到磁性纳米催化剂




本工 作 以 苯 乙 烯、十 八 醇 马 来 酸 聚 乙 二 醇 双 酯 以 及
Fe3O4 磁性粒子为反应物，首先采用无皂乳液法合成出具有
核壳结构的四氧化三铁@ 聚( 苯乙烯-co-十八醇马来酸聚乙
二醇双酯) (Fe3O4 @ P(St-co-OBEG)) 磁性微球;然后，将该
磁性微球分别在 AgNO3 和 H2PtCl6 中经 NaBH4 还原，获得两









苯乙烯 ( 分析纯)，正辛烷 ( 分析纯)，过硫 酸 钾 ( 分 析







1． 2 磁性聚合物微球 Fe3O4@P( St-co-OBEG) 的制备
采用无皂乳液法，以十八醇马来酸聚乙二醇双酯 OBEG
和苯乙烯为共聚单体，加入正辛烷和改性后的 Fe3O4 纳米




1． 3 复合催化剂 Ag( 或 Pt) /Fe3O4@P( St-co-OBEG)
的制备
室温配制 20 mL 浓度为 2 mg·mL －1的 Fe3O4@ P(St-co-
图 1 十八醇马来酸聚乙二醇双酯(O-B-EG)的两步酯化反应路线及结构示意图
Fig． 1 A schematic diagram showing the synthetic route of octadecyl-butenedioate-poly(ethylene glycol) (O-B-EG) involving a two-step esterification reaction
OBEG)磁性聚合物微球乳液，搅拌下逐滴滴加 1． 0 mL 浓度
为 10 mmol·L －1的 AgNO3(或 H2PtCl6)水溶液，1． 5 h 后逐滴
滴加 1． 0 mL 浓度为 50 mmol·L －1 的 NaBH4 水溶液，继续搅
拌 2 h 后，离心取上清液，滴加沉淀剂氯化钠( 或显色剂氯化
亚锡)溶液，无沉淀(或黄橙色络合物) 出现，说明反应完全，





过量的 NaBH4;取出 3 mL，装入石英比色皿中，加入一定量的
Ag(或 Pt) /Fe3O4 @ P( St-co-OBEG) 复合纳米微球，并采用











图 2 是磁性聚合物微球 Fe3O4 @ P(St-co-OBEG) 的 TEM 图、
动态光散射(DLS)粒径分布图和 XＲD 图。从图 2a 中可以看
出，所制备的聚合物微球 Fe3O4@ P(St-co-OBEG)具有明显的
核壳结构，粒径较为均匀，内部磁性核层的直径为 100 ～ 120
nm，聚合物壳层的厚度为 30 ～ 50 nm。磁性聚合物微球的透
射放大图(图 2b)显示，微球表面光滑，未附着 Fe3O4 颗粒，载
体整体形貌较好。DLS 表征结果(图 2c)显示，制备的磁性聚
合物微球的平均粒径约为 228 nm，且在溶液中具有较好的分
散性，与 TEM 测 试 结 果 基 本 吻 合。进 一 步 采 用 XＲD 对
Fe3O4 颗粒和 Fe3O4@ P(St-co-OBEG)微球进行分析，从图 2d








在300 ℃急剧下降，说明聚合物在 300 ℃ 以后发生热降解;
450 ℃后热失重曲线基本保持稳定，测得失重率为 87． 4%，
因测试气氛为空气，其最终残留物质为 Fe2O3，故经换算可得
到磁性聚合物微球中 Fe3O4 纳米颗粒的含量为 11． 8%。进
一步采用超导量子干涉磁强计测定磁性聚合物微球的磁性
能(图 3b)，结果显示其剩磁为 0． 01 emu·g －1，矫顽力基本为
零，表明该聚合物微球呈现出典型的超顺磁性，且其比饱和
磁化强度为 7． 1 emu·g －1，是纯 Fe3O4 颗粒比饱和磁化强度
(63． 8 emu·g －1 ) 的 11． 1%，这与热失重分析结果吻合。同
时，采用磁铁对磁性聚合物微球的磁分离效果(图 3c)直观显
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图 2 Fe3O4@ P(St-co-OBEG)磁性微球的(a，b)TEM 照片、(c)DLS 粒径分布图和(d)XＲD 谱
Fig． 2 (a，b) TEM images，(c) DLS particle size distribution and (d) XＲD patterns of the prepared Fe3O4@ P(St-co-OBEG) microspheres
示其具有良好的磁响应性，适合用作制备贵金属复合催化剂
的载体。
图 3 磁性聚合物微球 Fe3O4@ P(St-co-OBEG) 的( a) 热失重曲线、(b)
磁滞回线和(c)磁分离效果
Fig． 3 (a) Thermogravimetric analysis curve，(b) magnetic hysteresis loop
and ( c) demonstration of separation from water solution using a simple
magnet within 5 min of the prepared Fe3O4@ P(St-co-OBEG) microspheres
2． 2 复合催化剂 Ag /Fe3O4@P( St-co-OBEG) 和 Pt /
Fe3O4@P( St-co-OBEG) 的形貌表征
采用透射电镜表征所制备的两种复合催化剂 Ag /Fe3O4
@ P(St-co-OBEG) 和 Pt /Fe3O4 @ P(St-co-OBEG) 的形貌结构





剂的 DLS 粒径及分布情况，从图 4b 和 e 中可以看出，与 Ag /
Fe3O4@ P(St-co-OBEG) 复合催化剂平均粒径 238 nm 相比，
Pt /Fe3O4@ P(St-co-OBEG) 复合催化剂的尺寸更大，平均粒





衍射图(图 4c 和 f) 可以发现，Ag /Fe3O4 @ P(St-co-OBEG) 和




2． 3 UV-vis 表征复合催化剂对硝基苯还原反应的催
化性能
通过紫外可见吸光光度法比较分析 Ag /Fe3O4@ P(St-co-




分别为 275 nm 和 231 nm。图 5a 为添加 Ag /Fe3O4@ P(St-co-
375
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图 4 复合催化剂 Ag /Fe3O4@ P(St-co-OBEG)和 Pt /Fe3O4@ P(St-co-OBEG)的(a，d)TEM 照片，(b，e)粒径分布图和(c，f)选区电子衍射花样
Fig． 4 (a，d) TEM images，(b，e) DLS particle size distribution，(c，f) SAED patterns of Ag /Fe3O4@ P(St-co-OBEG) and Pt /Fe3O4@ P(St-co-OBEG)
OBEG)的硝基苯-NaBH4 复合体系的 UV-vis 表征结果，可以
看到随着催化反应的进行，275 nm 处吸收峰强度逐渐降低，
而 231 nm 处吸收峰强度逐渐增强，当反应进行24 min 时，硝
基苯的 特 征 吸 收 十 分 微 弱，这 表 明 Ag /Fe3O4 @ P ( St-co-
OBEG)对硝基苯的还原反应产生催化作用。如果计算图 5a
中硝基苯转化率，并以之为纵坐标对反应时间作图，可得到
图 5b 所示的催化转化率随时间变化关系曲线，可见，在 0 ～
15 min 阶段，硝基苯转化率增加迅速，曲线斜率较大，随后慢
慢 趋 于 平 缓，由 该 曲 线 计 算 出 硝 基 苯 的 最 大 转 化 率 为







图 5 Ag /Fe3O4@ P(St-co-OBEG)和 Pt /Fe3O4@ P(St-co-OBEG)催化还原硝基苯:(a，d)反应液 UV-vis 谱跟踪;(b，e) 转化率-时间曲线;( c，f) ln(Ct /
C0)-时间曲线
Fig． 5 (a，d) UV-vis spectra tracing，(b，e) conversion-time curves and (c，f) ln(Ct /C0)-time curves during the experimental reaction of nitrobenzene reduc-
tion catalyzed by Ag /Fe3O4@ P(St-co-OBEG) and Pt /Fe3O4@ P(St-co-OBEG)
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C( )0 = Kat (1)
式中:C0 和 Ct 分别是硝基苯的初始浓度和 t 时刻的浓度，Ka
是不同循环次数下的反应速率常数。通过线性拟合计算得
到 Ag /Fe3O4@ P(St-co-OBEG) 三次循环催化的速率常数 Ka
分别为 0． 049 min －1、0． 043 min －1、0． 037 min －1。与初始催化
速率常数(0． 057 min －1 ) 相比，循环利用三次后 Ag /Fe3O4 @
P(St-co-OBEG)的催化速率降低了 35%。
与 Ag /Fe3O4 @ P ( St-co-OBEG) 相 比，加 入 Pt /Fe3O4 @
P(St-co-OBEG)的硝基苯-NaBH4 复合体系表现出不同的反
应性质，图 5d—f 分别为该体系的 UV-vis 表征曲线、催化转
化率随时间变化关系曲线和 ln(Ct /C0 ) 随时间变化关系曲
线。从图 5d 中计算可得，在 Pt /Fe3O4@ P(St-co-OBEG) 催化
下，硝基苯还原转化率最大达 87． 9%，比 Ag /Fe3O4@ P(St-co-
OBEG)催化体系高出 4． 1%。图 5e 显示，经三次循环后，Pt /
Fe3O4@ P(St-co-OBEG)的催化活性有所下降，此时硝基苯的
转化率为 82． 6%，比 Ag /Fe3O4@ P(St-co-OBEG) 催化体系高
出 7． 4%。图 5f 是 Pt /Fe3O4@ P(St-co-OBEG) 催化硝基苯的
ln(Ct /C0)随时间变化关系。通过线性拟合，计算得到三次循
环利用的速率 常 数 Ka 分 别 为 0． 053 min
－1、0． 049 min －1、
0． 044 min －1。与初始催化速率常数(0． 059 min －1 ) 相比，循
环利用三次后 Pt /Fe3O4@ P(St-co-OBEG)的催化速率降低了






2． 4 UV-vis 表征复合催化剂对 4-硝基苯酚还原反应
的催化性能
同样采用紫外可见吸光光度法比较分析 Ag /Fe3O4 @
P(St-co-OBEG) 和 Pt /Fe3O4 @ P(St-co-OBEG) 两种复合催化
剂对亲水性 4-硝基苯酚还原反应的催化性能。已知 4-硝基
苯酚特征紫外吸收波长是 400 nm，其还原产物 4-氨基苯酚的
特征紫外吸收波长位于 230 nm 和 305 nm。图 6a 为添加 Ag /
Fe3O4@ P( St-co-OBEG) 的 4-硝 基 苯 酚-NaBH4 复 合 体 系 的
UV-vis 表征结果，可以看到，随着催化反应的进行，400 nm 处
4-硝基苯酚的吸收强度逐渐降低，230 nm 及 305 nm 处 4-氨
基苯酚的吸收强度逐渐增大，到 18 min 时，4-硝基苯酚的特
征峰达到最小值，且趋于平衡，而 4-氨基苯酚的特征峰则达
到最大值，说明在加入 Ag /Fe3O4@ P(St-co-OBEG) 后，4-硝基
苯酚的还原反应迅速进行，并且最大转化率为 93． 2%。通过
磁分离对 Ag /Fe3O4@ P(St-co-OBEG) 进行回收循环利用，从
图 6b 转化率曲线可以看出，经三次重复利用后，Ag /Fe3O4@
P(St-co-OBEG)使 4-硝基苯酚的转化率仍可达到 81． 2%。最
后从图 6c 的 ln(Ct /C0 ) 随时间变化曲线中可以拟合计算得
到，Ag /Fe3O4@ P(St-co-OBEG) 三次循环催化 4-硝基苯酚的
速率常数 Ka 分别为 0． 146 min
－1、0． 128 min －1、0． 095 min －1，
与初始催化速率常数(0． 189 min －1 ) 相比，循环利用三次后
Ag /Fe3O4@ P(St-co-OBEG)的催化速率降低了 50%。
与 Ag /Fe3O4 @ P ( St-co-OBEG) 相 比，加 入 Pt /Fe3O4 @
P(St-co-OBEG)的 4-硝基苯酚-NaBH4 复合体系表现出不同




图 6 Ag /Fe3O4 @ P( St-co-OBEG) 和 Pt /Fe3O4 @ P( St-co-OBEG) 催化还原 4-硝基苯酚:( a，d) 反应液 UV-vis 谱跟踪;( b，e) 转化率-时间曲线;
(c，f) ln(Ct /C0)-时间曲线
Fig． 6 (a，d) UV-vis spectra tracing，(b，e) conversion-time curves and ( c，f) ln (Ct /C0 )-time curves during the experimental reaction of 4-nitrophenol
reduction catalyzed by Ag /Fe3O4@ P(St-co-OBEG) and Pt /Fe3O4@ P(St-co-OBEG)
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可得，在 Pt /Fe3O4@ P(St-co-OBEG) 催化下，4-硝基苯酚还原
转化率最大达 97． 3%，高过 Ag /Fe3O4@ P(St-co-OBEG) 的催
化转化率。图 6e 显示，经三次循环后，Pt /Fe3O4 @ P( St-co-
OBEG)的催化活性有所下降，此时 4-硝基苯酚的转化率为
87． 3%，比 Ag /Fe3O4 @ P ( St-co-OBEG) 催 化 的 体 系 高 出
6． 1%。图 6f 是 Pt /Fe3O4@ P(St-co-OBEG)催化 4-硝基苯酚的
ln(Ct /C0)随时间变化关系。通过线性拟合，计算得到三次循
环利用的速率 常 数 Ka 分 别 为 0． 314 min
－1、0． 240 min －1、
0． 202 min －1。与初始催化速率常数(0． 386 min －1 ) 相比，循
环利用三次后 Pt /Fe3O4@ P(St-co-OBEG)的催化速率也有所
降低。但是，与报道的纯 Pt 催化 4-硝基苯酚还原反应速率常







以磁性聚合物微球 Fe3O4@ P(St-co-OBEG) 为载体制备
出 Ag 和 Pt 纳米颗粒分散均匀、结晶性良好的 Ag /Fe3O4@ P
(St-co-OBEG)和 Pt /Fe3O4 @ P( St-co-OBEG) 两种复合催化
剂，并将其应用于催化硝基苯和 4-硝基苯酚的加氢还原反
应。结果表明:两种复合催化剂对硝基苯和 4-硝基苯酚的还
原反应均展现出良好的催化 性 能，且 Pt /Fe3O4 @ P ( St-co-
OBEG)显示出更高的催化活性。这主要由两方面原因引起:
(1)相对于 Ag 纳米粒子，Pt 纳米粒子本身具有较高的催化活
性;(2)相比于 Ag /Fe3O4@ P(St-co-OBEG) 催化剂中的 Ag 纳
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